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陶瓷膜纳滤处理小分子染料废水试验研究
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摘要：利用陶瓷膜纳滤处理小分子染料废水，考察了染料质量浓度、跨膜压差、膜面流速、ｐＨ和盐质量浓度等对膜的渗透通

量和染料截留率的影响。结果表明，分子质量低于膜截留分子质量的３种染料的截留率有较大差异。低染料质量浓度、高跨膜
压差、高膜面流速和低ｐＨ有利于提高渗透通量。并考察了盐质量浓度对纳滤性能的影响，结果发现，随着盐质量浓度的增加，
膜的渗透通量上升，染料截留率下降；而当盐质量浓度增加到高盐体系时，膜的渗透通量下降，染料截留率上升。
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　　染料废水具有高质量浓度，高色度，含盐量高，
排放量大，可生化性差，难降解等特点，对环境的污

染较严重［１］。纳滤膜技术主要是利用膜的选择性

分离功能对染料废水进行预处理。实现染料废水中

染料分子与水分子的分离，达到染料分子和盐的回

收目的，提高废水可生化性效果［２－３］。

何毅等［４］考察了纳滤膜对染料溶液的分离性

能，结果发现，纳滤膜对试验染料有较高的截留率，

ＮａＣｌ的透过率随质量浓度增加而增加，纳滤可用于
染料脱盐浓缩。Ａｈｍａｄ等［５］的研究结果表明，纳滤

膜对染料的截留率大于９０％，并且通过响应面分析
得出最有利于盐通过的操作条件，证实了纳滤处理

染料废水的可行性。Ｗａｎｇ等［６］纳滤分离刚果红和

ＮａＣｌ混合溶液时发现，染料截留率大于 ９６％，盐的
截留率小于３％，并且渗透通量达到２５Ｌ／（ｍ２·ｈ）。

在纳滤处理染料废水的研究中，较多的是用有

机膜处理染料废水，并且染料分子质量较大，拥有较

高的截留率。因此，笔者利用陶瓷膜纳滤处理小分

子染料废水，染料分子质量相似并都低于膜截留分

子质量，并考察了染料质量浓度、跨膜压差、膜面流

速、ｐＨ和盐质量浓度等对３种染料截留性能影响，

以期陶瓷膜纳滤处理小分子染料废水在实际工业中

的应用提供参考。

１　实验材料与方法

１１　实验材料
实验用膜为南京工业大学膜科学技术研究所自

制ＺｒＯ２管式纳滤陶瓷膜
［７］，长度为 １１ｃｍ，切割分

子质量为６７０，膜有效面积为１７５８４ｃｍ２。
染料甲基橙、中性红和碱性品红均为分析纯，购

自天津市化学试剂研究所；ＮａＣｌ，分析纯，购自西陇
化工股份有限公司；实验中所用溶液用纯水（电导

率＜３μＳ／ｃｍ）配制。
１２　实验仪器

染料质量浓度的测定使用 ７２２可见分光光度
计，上海菁华科技仪器有限公司生产；盐质量浓度的

测定使用雷磁ＤＤＳ－３０７Ａ电导率仪，上海仪电科学
仪器股份有限公司生产。

１３　实验装置及方法
１３１　实验装置

纳滤实验流程如图１所示，染料废水从原料槽
经柱塞泵进入膜组件进行过滤，截留液回流至原料
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罐，渗透液经取样后及时返回原料槽，保证原始溶液

稳定。

１—原料罐；２—球阀；３—柱塞泵；４—压力阀；５—压力表；

６—膜组件；７—流量计

图１　纳滤流程示意图

１３２　实验方法
实验流程如图１所示，渗透液和浓缩液均回流

至原料罐，确保原料液质量浓度基本不变，实验在室

温下操作（２５℃）。实验中，可以调节压力阀和电机
转速分别调节跨膜压差和膜面流速，进液的 ｐＨ通
过添加盐酸和氢氧化钠来调节和控制。

膜渗透通量的计算式为：

Ｊ＝ΔＶ／（Ａ·Δｔ） （１）

其中：Ｊ为膜的渗透通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；ΔＶ为渗透液
体积，Ｌ；Ａ为膜的有效面积，ｍ２；Δｔ为渗透时间，ｈ。

利用分光光度计测得染料溶液最大波长处的吸

光度值，并通过标准曲线可得到染料质量浓度。染

料截留率计算式为：

Ｒｄｙｅ ＝（１－ＣＰ１／Ｃ０１）×１００％ （２）

其中：ＣＰ１为渗透液染料质量浓度；Ｃ０１为原液染料质
量浓度。

染料在水中解离度不高，染料对盐电导的贡献

忽略不计。用电导率仪测得溶液电导率，通过标准

曲线得到盐质量浓度。盐截留率计算式为：

Ｒｓａｌｔ＝（１－ＣＰ２／Ｃ０２）×１００％ （３）

其中：ＣＰ２为渗透液盐质量浓度；Ｃ０２为原液盐质量
浓度。

２　结果与讨论

２１　纳滤处理效果
在跨膜压差为０６ＭＰａ，膜面流速为 １６ｍ／ｓ，

染料质量浓度为 １００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ为 ７的条件下稳定
运行６０ｍｉｎ，染料废水的纳滤处理效果如表１所示。

由表１可以看出，纳滤膜对３种染料的截留效
果不同，甲基橙的截留率为 ７１５％，中性红截留率
较高，能达到 ９１５％，碱性品红截留率较差，只有
３１９％。甲基橙和中性红通量在 ３０Ｌ／（ｍ２·ｈ）左
右，而碱性品红通量较高，达到６５Ｌ／（ｍ２·ｈ）。

表１　纳滤处理染料废水的效果

染料种类 分子质量／Ｄａ 截留率／％ 通量／（Ｌ·ｍ－２·ｈ－１）

甲基橙　 ３２７ ７１５ ２９８７

中性红　 ２８９ ９１５ ３１５３

碱性品红 ３３８ ３１９ ６５２６

３种染料的分子质量都低于纳滤膜截留分子质
量，不能用机械筛分理论解释，截留效果的差异则和

染料分子结构、染料性质以及染料和膜相互作用有

关［４，８－９］。甲基橙分子具有直线型双键长链，可通

过—ＳＯ－３基团之间氢键相互缔合，在水溶液中以胶
体形态存在，截留率较大。中性红分子结构呈环状，

截留率较高。碱性品红属于阳离子染料，水溶性好，

故截留率较低。此外，荷电性也对染料有较大影

响［１０］，测得１００ｍｇ／Ｌ染料废水中 ＺｒＯ２的粉体电势
如表２所示，陶瓷膜吸附染料使得荷电性发生改变，
陶瓷膜荷电性为负时排斥—ＳＯ－３基团，增加了甲基
橙截留率；而负电性则让阳离子染料碱性品红顺利

透过膜，降低了碱性品红截留率。

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆
　　（上接第１２３页）

（４）最佳工艺所制备的ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的
拉伸强度和弹性模量分别为３９９ＭＰａ和２２９５８ＭＰａ，
断裂伸长率为２１２％，冲击强度为８６７５ｋＪ／ｍ２；材
料的热稳定性有所提高。其自修复效率呈先升高后

降低的趋势，修复效率达到６２０２％。
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表２　ＺｒＯ２在染料废水中的粉体电势

染料种类
甲基橙

（１００ｍｇ／Ｌ）

中性红

（１００ｍｇ／Ｌ）

碱性品红

（１００ｍｇ／Ｌ）

粉体电势／ｍＶ －２０ ２８７ －３７４

２２　进料质量浓度对纳滤的影响
进料质量浓度对纳滤的影响如图 ２和图 ３所

示。由图２、图３可以看出，染料质量浓度对纳滤性
能影响较大，甲基橙和中性红染料截留率都呈增大

趋势，这是因为染料质量浓度的增加，加大了浓差极

化并在膜面形成凝胶层［１１］，使得截留率增加；而碱

性品红由于浓差极化以及电荷作用更易通过膜，使

得截留率降低。３种染料的通量都呈下降趋势也印
证了浓差极化和凝胶层的形成。

１—甲基橙；２—中性红；３—碱性品红

图２　进料质量浓度对染料截留性能的影响

１—甲基橙；２—中性红；３—碱性品红

图３　进料质量浓度对通量的影响

２３　跨膜压差对纳滤的影响
跨膜压差对染料截留率的影响如图４所示。由

图４可以看出，随着跨膜压差的增大，甲基橙和中性
红的截留率呈下降趋势，这是因为压力增加导致溶

质在膜面对流运输，使染料粒子数在膜面增加，由质

量浓度梯度的影响，膜表面质量浓度的增加提升了

粒子通过膜的作用力，且由于较高的渗透通量，膜面

染料也更多的通过膜，导致染料截留率降低［１２］。而

碱性品红截留率随着跨膜压差的增大而大幅增大，

这是因为跨膜压差的增加使得通量大幅增加，从而

减少染料通过膜［１０］，从而增加了染料截留率。

１—甲基橙；２—中性红；３—碱性品红

图４　跨膜压差对染料截留性能的影响

跨膜压差对通量的影响如图５所示。由图５可
以看出，随着跨膜压差的增加，３种染料废水的渗透
通量都呈增加趋势，这是由于跨膜压差的增加提高

了纳滤过程的有效推动力。碱性品红废水通量增加

幅度较大，甲基橙和中性红废水的通量增加幅度较

小，但压力高至 ０７ＭＰａ后，甲基橙和中性红废水
的通量反而有下降趋势，这是因为当压力达到一定

值时，由于膜污染和凝胶层的形成，传质为凝胶层

控制［１３］。

１—甲基橙；２—中性红；３—碱性品红

图５　跨膜压差对通量的影响

２４　膜面流速对纳滤的影响
膜面流速对染料截留率的影响如图６所示。由

图６可以看出，随着膜面流速的增加，中性红和甲基
橙染料截留率略微下降，而碱性品红截留率则呈上

升趋势。膜面流速对通量的影响如图 ７所示。由
图７可以看出，渗透通量随膜面流速的增加而增大，
这主要是由于膜面流速的增大，降低了膜面染料的

　　　　　　　

１—甲基橙；２—中性红；３—碱性品红

图６　膜面流速对染料截留性能的影响
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１—甲基橙；２—中性红；３—碱性品红

图７　膜面流速对通量的影响

浓差极化［１４］，减轻膜面污染，提高了渗透通量。

２５　ｐＨ对纳滤的影响
ｐＨ对甲基橙和中性红染料截留率影响如图 ８

所示。由图８可以看出，在酸性条件下碱性品红截
留率较高，随着ｐＨ的增大，碱性品红的截留率呈下
降趋势。１００ｍｇ／Ｌ不同 ｐＨ染料废水中 ＺｒＯ２的粉
体电势如表 ３所示，甲基橙和中性红染料废水中
ＺｒＯ２的粉体电势较为平稳，而碱性品红染料废水中
ＺｒＯ２的粉体电势变化较大，在 ｐＨ为 ２和 ３时粉体
电势为正，陶瓷膜膜面带正电，根据静电排斥效

　　　　　　　表３　ＺｒＯ２在不同ｐＨ染料废水中的粉体电势 ｍＶ

ｐＨ ２ ３ ５ ７ ９

甲基橙（１００ｍｇ／Ｌ） －２０７ －３０５ －２１８ －２０ －２１３

中性红（１００ｍｇ／Ｌ） ３４５ ３５８ ２９２ ２８７ ２９２

碱性品红（１００ｍｇ／Ｌ） ２９０ ２７１ －５６ －３７４ －２７２

１—甲基橙；２—中性红；３—碱性品红

图８　ｐＨ对染料截留率的影响

１—甲基橙；２—中性红；３—碱性品红

图９　ｐＨ对通量的影响

应［１５－１６］，对阳离子染料碱性品红的截留率较高，而

随着ｐＨ增大，粉体电势为负，使得碱性品红截留率
下降。由于静电排斥染料分子进入膜管，降低膜污

染，ｐＨ对通量的影响如图 ９所示。由图 ９可以看
出，在酸性条件下膜的渗透通量明显大于中性和碱

性条件。

２６　纳滤脱盐性能的研究
通常染料废水中盐质量浓度（ＮａＣｌ）较高，在实

验染料质量浓度为 １００ｍｇ／Ｌ，混合不同质量浓度
ＮａＣｌ，跨膜压差为０６ＭＰａ，膜面流速为１６ｍ／ｓ条
件下，实验稳定运行６０ｍｉｎ，考察纳滤对染料截留和
盐截留的情况。ＮａＣｌ质量浓度对染料截留率和膜
通量的影响如图 １０、图 １１所示。由图 １０、图 １１可
以看出，在低盐时，染料的截留率随盐质量浓度的增

加而下降，膜通量随盐质量浓度增加而增加。这是

因为染料分子和盐离子结合，分散更均匀［１０，１２］，使

染料颗粒更容易穿透膜，染料的截留率降低。染料

分子分散均匀，减少浓差极化和膜污染，提高了通

量；当盐质量浓度增加至高盐（１％）时，染料截留率
又增加，膜通量却降低。这是因为盐质量浓度增加，

溶液黏度变大［１７］，增加了膜阻力，染料截留率增大，

通量降低。此外，染料和盐的混合物集聚在膜面疏

松的结垢层，形成浓差极化并增大渗透压［１８］，从而

减小膜通量。

１—甲基橙；２—中性红；３—碱性品红

图１０　ＮａＣｌ质量浓度对染料截留性能的影响

１—甲基橙；２—中性红；３—碱性品红

图１１　ＮａＣｌ质量浓度对通量的影响

ＮａＣｌ质量浓度对盐截留性能的影响如图１２所
示。由图１２可以看出，ＮａＣｌ截留率随着 ＮａＣｌ质量

·７２１·
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浓度的增加而降低，这是因为盐质量浓度增加，削弱

了Ｄｏｎｎａｎ效应［１９］，使离子截留率降低，并且离子的

截留由膜本身电荷的静电作用决定，盐质量浓度增

加，德拜屏蔽距离减小，高盐溶液中的离子比低盐溶

液中的离子更容易通过带电荷的膜［２０－２１］。当盐质

量浓度增加到高盐１％后，ＮａＣｌ的截留率低于１０％，
这对含盐染料废水脱盐是很有利的。

１—甲基橙；２—中性红；３—碱性品红

图１２　ＮａＣｌ质量浓度对盐截留性能的影响

３　结论

陶瓷膜纳滤处理小分子染料废水截留效果差异

较大，碱性品红染料截留率最高，达９０％；甲基橙染
料截留效果较好，达 ７０％；而对中性红染料截留效
果较差，只有 ３０％。纳滤脱盐效果较好，在高盐体
系中，ＮａＣｌ截留率低于１０％。

操作条件对纳滤效果影响较大，尤其对通量影

响较为明显，低染料质量浓度、高跨膜压差、高膜面

流速，低ｐＨ和高盐质量浓度下有利于提高膜通量，
为工业化应用提供有效参考。
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